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大 叶 臭 椒 的 化 学 成 分 并 论 花椒 属 
” ”植物 的 化 学 分 类 
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(广西 师范 大 学 化 学 系 ， 桂 林 ) (中 国 科学 院 昆明 植物 研究 所 ， 昆 明 ) 


摘要 从 芭 香 科 花 椒 属 植物 大 叶 自 椒 (Zanthoxyllum myriacanthum Wall. ex Hook, f.) 
的 蕉 皮 中 分 离 到 12 个 化 学 成 分 ， 其 中 10 个 分 别 鉴定 为 1- 细 辛 素 (1-asarinin); fargesin, 
-l-syringaresinol, y-il #2 (y-sanshool), 223£ y-t% (hydroxy y-sanshool) , 
alatamide, dihydroalatamide, tembamide, PUM ghp (nitidine) $ isoarnottianamide, 
后 者 系 首 次 从 本 属 植物 中 分 离 得 到 。 通 过 对 在 花椒 属 及 其 近 缘 类 群 化 学 成 分 的 比较 ， 结合 生 
源 途径 讨论 了 系统 演化 的 一 些 问题 。 认 为 花椒 属 是 芸香 科 的 一 个 原始 类 群 ， 支 持 广义 的 花 
椒 属 应 包括 花椒 亚 属 Subgen。 Zanthoxyllum MAREE Subgn。 Fagara 并 认为 前 者 较 后 
者 更 显 原始 特性 。 

Xi 大 叶 自 椒 ， 花 椒 属 ， 化 学 分 类 


KM RR CZanthoxyllum myriacanthum Wall, cx Hook. f.) 系 芸香 科 花 椒 属 
植物 ， 产 于 我 国 南 部 和 西南 部 及 东南 亚 的 热带 地 区 ， 我 国民 间 用 其 根治 疗 跌 打 损伤 、 小 
儿 疝气 、 毒 蛇 咬 伤 、 疮 疡 肿 毒 、 风 湿 痹 痛 等 <1?， 其 叶 、 茎 和 茎 皮 提 取 物 有 抗 肿 瘤 活 
性 (23。Waterman 曾 报道 从 根 皮 中 分 离 到 8 - 谷 省 醇 〈B -sitosterol) | — && BA iii fF BR 
(dihydronitidine) 和 两 面 针 碱 (nitidine) ， 并 用 薄 层 层 析 检 出 木兰 碱 (magnoflorinc) 
和 tembetarine 的 存在 532。 本 文 报道 大 叶 臭 椒 蔡 皮 的 化 学 成 分 ， 并 在 综述 花椒 属 植 物 化 
学 成 分 基础 上 进而 讨论 该 属 植物 的 化 学 分 类 问题 。 


一 、 大 叶 臭 椒 鞋 皮 的 化 学 成 分 


RMP AM RRS RRR DAR MAME RAM, FRIES 
物 ， 其 中 9 个 经 光谱 测定 和 化 学 降解 ， 分 别 鉴定 为 1 HRS C 1 -asarinin 》 (1) 、 
fargesin (2) , Y-HJHE3 Ç Y -sanshool ) (4) 、 羟 基 -Y -山椒 素 ( hydroxy- Y - 
sanshool) (5) 、alatamide (6) , dihydroalatamide (7 ),tembamide (8) 、 两 面 针 
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pm Cnitidine) (9) Tis -oarnotti: ne (10) . 

化 合 物 3 以 乙酸 乙 酯 重 结晶 ，mp 168 一 170°*C，[ a 25^ - 18。4， 元 素 分 析 利 质谱 得 
4 f3XwCiiHssOs, IR, 3440, 1620, 1530, 1460 cm^!, UV, 238 (4.22) , 271 
(3.67) , 308 (3.14) :am ( loge), '8C NMRZ! H NMR 均 与 1 -syrigaresinol 相 
符 543。 石 井 永 等 曾 报道 1 -syrigaresinolffj^ H NMR, ¥#84.18—4.38 (m) 指定 为 Ch 
和 Cs 上 的 4 个 质子 543。 我 们 使 用 400 MHz Erit SUBE DUR X 4 个 质子 分 别 以 2 个 质 
子 的 双重 峰 出 现 于 53.91 ( 2H, dd, J=9.2, 3.6 Hz) $184.29. € 2H, dd, J = 
9.2, 6.9 Hz) ， 由 于 C :一 C KC ,一 C s 碳 - 碳 单 键 上 的 电子 云 受 茶 环 的 磁 各 向 异性 
效应 影响 ， 使 Cs 位 和 C ,位 上 的 。 键 质子 处 于 负 屏 项 区 而 向 低 场 位 移 ， 且 与 其 相 邻 碳 上 
质子 的 双 面 夹 角 中 0"， 隅 合 常数 ] = 7 — 9 Hz; WC. MMC, 位 上 的 a 键 质子 因 受 
葵 环 的 影响 较 小 ， 化 学 位 移 应 在 较 高 磁场 ， 且 与 其 相 邻 碳 上 质子 的 双 面 夹 角 中 ~120°C, 
BRI 3 一 4 晶 z。 因 此 ，834.29 应 归属 于 C4 位 和 C 位 上 的 He(， 而 33.91 JI 
归属 于 Cs 位 和 C ,位 上 的 Ha。 

大 时 臭 要 桂皮 中 以 fargcein 2) 的 售 量 最 高 ， 得 率 达 生 药 的 0.116%. 而 两 面 针 碱 
(9) 可 能 是 其 抗 肿瘤 的 活性 成 分 。 
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ZR 兹 想必 入 物 的 化 学 分 类 


1 花椒 的 化 学 成 分 及 其 生源 途径 

花椒 属 是 蔡 香 科 的 一 个 大 属 , 共 # 约 250 余 种 , 我 国产 50 余 种 。 访 该 属 植物 的 成 熟 果实 大 都 
SAGER. HER (Z. bungeanum Maxim. ) 自古 以 来 就 作为 调味 品 在 我 国 南北 
各 地 广 为 种 植 ， 该 属 植物 的 幼 叶 在 我 国民 间 常 作 蔬 菜 ， 许 多 种 类 亦 可 入 药 ， 具 有 止痛 、 
麻醉 、 杀 虫 、 温 中 等 作用 ， 迄 今 已 有 近 百 种 该 属 植物 进行 过 化 学 研究 ， 其 化 学 成 分 包括 
多 种 类 型 的 生物 碱 、 酰 胺 、 木 脂 体 、 香 豆 素 及 黄酮 等 。 Waterman 等 曾 综述 过 本 属 植物 
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的 化 学 成 分 ; 并 讨论 了 了 它们 的 生物 合成 途径 <5，6J， 从 生源 上 看 ， 花 椒 属 植物 的 各 类 化 
FBT IY EM SERB (shikimic acid) i A (chorismig acid) DN 分 别 
站 着 几 条 二 要 的 次 生 代谢 作答 生生 形成 的 《图 1 ， 
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图 1 兹 椒 属 化 学 成 分 的 生源 途径 
Fig. 1 Probable pathway of biosynthesis in Zanthox yllum., 
地 ,花椒 属 与 芸香 科 其 它 类 群 的 关系 


Engler (1931). 的 分 类 系统 ， 芸 香 科 共有 ?7 个 亚 科 约 150 属 1700 RA, 除 三 个 大 
的 亚 科 即 车 香 亚 笠 (Subfam, Rutoideac) ,、 飞 龙 掌 血 亚 科 〈 Subfam, Toddalioideae ) 
和 柑 桔 亚 科 〈Subfam Aurantioideac ) 外 ， 其 余 几 个 亚 科 均 为 仅 含 1 一 2 个 属 的 赛 种 
类 群 ， 分 布 于 中 南美 、 澳 洲 和 南 太平 洋 的 热带 地 区 57，8?)。 花 椒 属 隶 属于 芸香 亚 科 的 花 
JE (Trib. Zanthoxyleae) ， 同 族 中 后 HAC BUREAU JE REOR (Eyodia) , 
WX CEeliocope) 以 及 四 数 莱 英 属 (Tetradium) , (该 属 最 近 由 Hartley (1981) 
ARRA APBD HCI) 。 然而 这 三 个 属 均 以 含 邻 氮 基 蔡 甲酸 Canthranilic acid ) 
代谢 途径 衍生 的 生物 碱 CAL A 0 AE, KERLPMSRERAKA 物 碱 (Ai 一 
Ais) 、 本 脂 体 CL) , WER CA, Ais) (#1). BR 它们 之 间 的 亲缘 关系 要 
比 与 花椒 属 更 为 密切 四 数 茉 葛 属 因 亦 含有 异 唆 啉 类 生物 碱 和 酰基 异 丁 胺 类 衍生 物 
(Aido BRE RARER RUE RE, oo e a 
KARE RB (limonolides) LAW, BRE ER ME HUM. 
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-REPER FER LER RO X JE SE DIRE RRC Phello- 
dendron) 和 飞龙 掌 血 属 (Toddalia) ， 二 者 亦 富 含 异 唆 啉 类 生物 碱 ， 其 中 ， RRR 
LA & LU AN BE A (prototetrahedroberberine) ， CA 13) FR NRE RAY ( Protober- 
berine) (A:s) SEWMEMEKAE AE Hy RARE BREA BR BR 1 fT 7E RU HR (A :一 
Ao) Wis x< Jh 3 HL E £8 Bd RRA RARE, PREY (furao- 
quinoline) (As) 的 邻 氨 基 蔡 甲酸 代谢 生物 碱 ， 但 富 含 由 肉桂 酸 Ccinnamic acid) 代 
谢 途 径 衍生 的 多 取代 香 豆 素 类 (coumarins) (C—C) 化合物。 联系 到 这 两 个 寒 种 属 
的 地 理 分 布 格局 ( 黄 蒙 属 约 10 种 ， 分 布 于 亚洲 东部 ， 飞 龙 掌 血 属 仅 1 种 ， 间 断 分 布 于 热 
带 亚洲 和 非洲 ) 及 在 形态 上 与 花椒 属 的 联系 ARRERA, MHF, AHE, 
花 被 5 数 等 :飞龙 掌 血 属 具 刺 ， 指 状 复 叶 ， 圆锥 花序 ， 花 被 4 一 5 数 等 ) ， 似 可 认为 ， 
这 两 个 属 在 古 南大 陆 芸香 科 起 源 的 初期 阶段 就 从 原始 的 花椒 坦 中 分 化 出 来 ， 是 飞龙 掌 血 
亚 科 的 子 遗 古老 类 群 。 它 们 与 花椒 属 一 同 以 富 含 异 肉 啉 类 生物 碱 为 特征 组 成 了 现存 芸香 
PHT ERRON, 花椒 属 还 以 其 富 含 木 脂 体 CL) 和 酰胺 类 CA... Ai) 化 合 物 而 
更 显 原始 的 性 质 。 | 

535, 从 花椒 属 的 化 学 成 分 看 芸香 科 的 系统 位 置 

芸香 科 是 双子 叶 植 物 的 一 个 中 等 进步 的 科 ， 也 是 一 个 比较 大 而 多 变异 的 科 。. EER 
H (Rutales) 中 ， 它 与 苦 木 科 (Simarubaceac) 和 栋 科 (Meliaceae) 最 为 接近 。 就 整个 
科 而 言 ， 芸 香 科 含有 由 焦 磷酸 金 合欢 醇 酯 (farnesyl pyrophosphate) (FPP) RW 
化 成 的 四 环 三 昔 柠 机 苦 素 类 化 合 物 〈 图 2 ) 。 柠 样 苦 素 类 不 仅 广泛 存在 于 将 香 科 的 进化 
类 群 中 〈 特 别 是 柑 桔 亚 科 ) ， 而 且 也 是 杯 科 和 苦 木 科 的 特征 化 学 成 分 "51。 从 而 为 这 三 
个 科 的 亲缘 关系 提供 了 化 学 证 据 。 

花椒 属 植物 不 含 柠檬 苦 素 类 而 只 含 荆 草 酸 代 谢 产物 。 蔡 香 科 进化 类 群 中 的 匡 草 酸 代 
谢 产 物 以 铁 屎 米 酮 型 (canthir- 6 -onc) (Ay) 生物 碱 和 香 豆 素 类 〈(C1 一 C4) AK 
f, TEE BUR PUUR ERER CAA) . BER CAA) 和 木 脂 体 
(L) 为 特色 ， 我 们 和 许多 作者 都 曾 指出 异 唆 啉 类 生物 碱 和 木 脂 体 是 原始 被 子 植物 类 群 
特别 是 木兰 目 ( Magnoliales ) fE A (Ranuculales) Ay REF ROD, 花椒 属 
与 木兰 目的 番 荡 枝 科 (Annonaceae), RAP (Magnoliaceae), /MBERI (Berberidaceae) , 
SB AMBP (Ranunculaceae) , EXE] (Papaveraceae) , RMA (Fumariaceae) 
等 有 着 共同 的 生物 合成 途径 和 类 似 的 代谢 产物 ， 这 不 仅 从 化 学 上 表明 花椒 属 是 从 理科 的 
DAE E Eee O CEA eee a 

‘4. EMDRASRURHS EIE ` 

“虽然 我 国学 者 一 一 最 均 采用 广义 的 花椒 属 概念 : 即 包括 花椒 亚 属 C Subgen. Zantho- 


xyllum) PERMER (Subgen。 ‘Fagara) ， 但 西方 学 者 大 多 习惯 于 分 为 两 个 属 ， 即 狭 
LÆR (Zanthoxyllum) Gs, s.) MARUR (Fagaro) 。 由 于 二 者 不 仅 具 有 十 分 
ER fe i eR HR, ARAKEA, “hA Nh Sa B 


Gin o ARR L ) 均 共存 于 该 二 亚 属 中 。 因 此 ， 从 化 学 分 类 的 角度 而 言 将 它们 分 
为 两 个 属 也 是 不 适宜 的 。 这 一 观点 Watermancs3 和 履 治本 等 2 都 兽 论 及 过 。 花 椒 亚 属 和 
岩 椒 亚 属 的 差异 主要 见于 邻 氨 基 举 甲酸 代谢 途径 中 ， 前 者 不 含 中 喉 类 生物 碱 (As 一 人 y)， 
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图 2 柠檬 苦 素 的 生源 途径 
Fig. 2 Probable biosynthetic route to limonin. 


[ 


蜡 唆 啉 类 生物 碱 的 类 型 亦 相对 简单 〈 表 2》。 从 而 提示 了 花椒 亚 属 在 演化 程度 上 较 岩 椒 
亚 属 更 为 原始 。 这 与 黄 成 就 (1959) 从 该 二 属 的 形态 比较 所 得 结果 相 吻 合 i337。 大 叶 奥 
椒 属 于 岩 椒 亚 属 ， 但 其 不 含 邻 氨基 茶 甲 酸 代 谢 途 径 衍生 的 生物 碱 ， 具 有 花椒 亚 属 的 化 学 
特征 ， 提 示 了 产 于 中 国 西南 部 和 东南 亚 的 大 叶 自 椒 及 其 近 缘 种 很 可 能 是 花椒 亚 属 和 岩 椒 
亚 属 之 间 的 过 滤 类 群 。 | 
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.熔点 用 Kofler 显 微 熔 点 仪 测定 ， 温度 计 未 校正 ， 紫外 光谱 用 岛 津 UV-210A 仪 测 
‘Es 红外 光谱 用 Nicolct 5 D x B FT-IR 和 Perkin Elemer IR -577 仪 测定 ， REME 
Hh, 核磁 共振 波谱 用 Brukcer WH-90fURIDrukce AM - 400 仪 测定 ， 四 甲 基础 烷 (TMS) 
AW. 质谱 用 Finnigan-4510 型 仪 测定 ，20 VO VB Tii Br 元 素 分 析 用 
‘Carlo Erba MOD 1106 型 仪 测 定 ; Hm J-20C 仪 测定 。 

1. 提 取 和 分 离 

采 于 广西 梧州 的 大 叶 自 椒 莽 皮 粗 粉 3.3 Kg 用 甲醇 回流 提取 ， 得 甲醇 提取 物 1100 & 。 
其 中 600g 用 5 % 乙 酸 水 溶液 处 理 ， 乙 酸 不 溶 物 用 水 洗 至 中 性 、 干 燥 得 400 & 。 将 其 吸附 
于 三 信和 量 的 硅胶 上 ， 置 于 索 氏 提取 器 中 ， 先 后 用 石油 醛 , 茶 , 握 念 和 甲醇 提取 。 

石油 配 提 取 液 放置 即 析 出 结晶 ， 该 结晶 用 握 仿 -甲醇 和 石油 醚 -乙酸 乙 酯 反复 重 结 
dá. AP (2) 7.89g 。 坪 液 部 分 合并 后 用 硅胶 柱 层 析 分 离 ， 茶 -丙酮 洗 脱 ， 得 (1) 
203688, (2) 1.698, (4) 861mg, 

葵 提 取 物 50.3g 以 硅胶 柱 层 析 分 离 ， 茶 -丙酮 洗 脱 , 所 得 洗 脱 物 再 反复 以 硅胶 柱 层 析 
和 制备 性 薄 层 层 析 分 离 ， 得 (6) 65 mg, (2) 75 me, (7) 62 mg, (8) 280 
mg, (10 45 mg, (3) 235mg, (5) 430 mg, | 

甲醇 提取 物 90 € 以 硅胶 柱 层 析 分 离 ， 氯 伪 - 甲 醇 -水 系统 洗 脱 ， 得 (9) 135 mg, 

乙酸 可 深部 分 用 氨水 碱 化 后 以 氯仿 提取 ， 氨 仿 提取 物 经 反复 处 理 和 硅胶 柱 层 析 分 
. 离 ， 氯 伪 - 甲 醇 洗 脱 ， 亦 得 (9) 398 mg, 

2. 监 定 | 

1.1 -2883E3X Cl -asarinin) (1); 石油 醚 -乙酸 乙 酯 重 结 唱 为 无 色 针 状 结 晶 ，mp 

119—121?C, (a«35* -112.5°(C = 0.53, CHCl), 元 素 分 析 C2olH 0。， 计 算 值 (%)， 
C 67.79,H 5.12; 实测 值 ，C 67.61.68.10, H 5.32.5.47; IR vu, (KBr); 1508, 
1493, 1443 CARH), 1067, 931 (COCH,O-) cm-1; UV A mas (EIOH); 237 (3.95), 
287 (3.92) nm (loge); !H NMR ( CDCl,). 8, 2.85 ( 1H, m, H-1), 3.06— 
3.56 (2H, m, H-4a, 5) , 3.61—3.84 (1H, m, H-4:) , 3.86 GH, dd, J = 
10.0Hz, 7.0 Hz, H-8e) , 4.11 GH, dd, J =10.0 Hz, 1.6 Hz, H-8e ) , 4.39 
GH, d, J =7.0 Hz, H-6e) , 4.82 (1H, d, J =5.3 Hz, H-2a) , 5.95 (4H, 
s, -OCH;O-x 2), 6.75—6.88 ( 6H, m, H-Ar ); !*C NMR ç CDCI,, 22.63 
MHz) 6, 50.25 (C-5) , 54.76 CC- 12 , 69.71 (C-4), 70.95 ( C-8), 
82.09 (C- 6), 87.71 (C-2) , 101.02 (-OCH,O0-x 2) , 118.73, 119.64 ( C- 
6’, 6”) , 106.48, 106.59 (C-2’, 2”), 108.18 (C-5,5/), 132.39 (C- 1^), 
135.32 (CC- 1") , 146.64, 147.28, 147.85, 148.05(C-3/, 3", 4', 4"); El- 
MS (70 eV) m/z (96),-354 (M*, 28.9) , 178 (11.1) , 161 (22.6), 149(100). 
135 (43.8), 77 (22.2)。 以 上 数据 与 文献 报道 的 1 ERO, 

2. fargesin (2) ， 右 油 醚 - CRAME a mp 132—13390, (a Jj°-111.7° (C 








= 0.57, CHC1,), C,,H;,0, (元 素 分 析 ， 计 算 值 (%) : C 68.09, H 5.99; 实验 
值 ，C 68.56, 68.12, H 6.29, 6.28), IR vas (KBr); 1596, 5118, 1507, 1440 
CER) . 1062, 925 (COCH,O-) cm '; UV A mas € EtOH); 232.5 C 4.16 ), 284 
(3.88) , 310 (2.91) nm (loge) , !H NMR (CDCI,) 8, 2.86 (1H, m, H- 
1), 3.16—3.49 (2H, m, H-4a, 5), 3.60—3.76 (4H, m, H-49, 3.77 (1H, 
dd, J 210.0 Hz, 7.0 Hz, H-8a), 3.88 (3H, s, OCH,), 4.14 GH, dd, J = 
10.0 Hz, 1.6 Hz, H-8e, 4.42 GH, d, J =7.0 Hz, H-6e), 4.86 C1H, d, 
J 24.7 Hz, H-2a), 4.91 (3H, s, OCH,) , 5.94 (2H, s, -OCH,O- ), 6.76 
—6.99 C6H, m, H-Ar); EI-MS (70 eV) m/z (%) ; 370 ( Mt,: 58.2) , 203 
(13.8), 178 (11.4), 177 (33.6) , 166 (22.1) , 165 (45.2) , 160 (4.1) , 151 
(34.7), 150 (27.3), 149 (100, 135 (58.5) , 131 (19.5) 。 以 上 数据 与 文献 报 
il fü fargesindff 4 19, | | 
3. | -syringaresinol (3) ， 乙 酸 乙 酯 重 结晶 ，mp 168—170°C, La 7$" - 180.4? 
(C =0.52, CHCl), C,,H,,0, (ERAH HAIE (A): C 63.13, H 6.22, X 
测 值 ，C 62.59,62.81，H 6.21.6.20); IRVmas (KBr) , 3440 (OH), 1620, 1530, 
1460 CARH) cm-1;, UVàmas (EtOH); 238 (4.22), 271 (3.67), 308 (3.14) nm 
(loge), !'H NMR (CDCl,, AM-400) 8; 3.00—3.20 (2H, m, H-1,5), 3.89 
42H, s, OCH,x 4), 3.91 (2H, dd, J =9.2 Hz, 3.6 Hz, H-4a, 8a), 4.29 
(2H, dd, J =9.2 Hz, 6.9 Hz, H-4e, 8e), 4.74 (2H, d, J =4.3 Hz, H-2a, 
6a), 5.60 (2H, s, OHx 2, D,OSEBURIÉAO , 6.59 (4H, s, H-Ar), '*C 
NMR («CDCl,, 100.6 MHz) à, 50.24 (C-5), 54.48 (C - 1), 56.52 (OCH,), 
56.54 (COCH,O-), 71.90 (C-4, 8), 86.15 (C-2, 6), 103.17 (C-2’, 2”), 
182,99 €C- 1' 5 1%), 134.7 (C-3’, 3”, 5”, 5”) , 147.4 SEE 
EI-MS (20 eV) m/z (%) , 418 CM*, 100, 403 (1), 387 (3.6), 251 (5.5), 
235 (10, 226 (10), 221 (10), 210 (22.2), 193 (39.3), 181 (87.0), 167(64.4), 
161 (33.6), 154 (21.0)。 以 上 数据 与 文献 报道 的 1 -syringaresinol HAEC 47, 
4.Y- 山 椒 素 C Y-sanshool ) (4): 石油 醚 -乙酸 乙 酯 重 结晶 ， mp 86—89°C, 
Cis HsrNO (元 素 分 析 ， 计 算 值 (0%)C79.07, H 9.95, N 5.12; 实测 值 ，C 78.67, 
79.27, H 9.48, 9.74, N 4.85, 4.96); UV A44, ( EtOH ), 258.5 (4.61), 268 
(4.67), 278 (4.60) nm (loge), !H NMR (CDCl,, AM-400) 5, 0.93 (6H, d, 
J 26.7 Hz, H-3’), 1.74—1.86 (4H, m, H-14, 2’), 2.15—2.30 (4H, m, H- 
6,7), 3.16 (2H, t, J =6.5 Hz, H-1'), 5.40—5.74 (3H, m), 5.77 (1H, d, 
J 215.1 Hz, H-2), 6.00—6.30 (6H, m), 7.18 € 1H, dd, J =15.1 Hz, 10.4 
Hz, H-3); EI-MS (20 eV) m/z (94), 273 (M^, 6.6), 167 (M^-C4U,,, 20.7), 
107(C sHi1*"，100》。 与 文献 报道 ~- 山椒 素 的 数据 相符 99， 
5.488- Y -山椒 素 (hydroxy Y -sanshooD ( 5 )， 茶 -乙酸 乙 栈 重 结 晶 ，mp 113 一 
114°C, C I| H,,NO (元 素 分 析 ， 计 算 值 (A) : C74.74, H9.34, N 4.84; 实测 值 ， 
C74.85, 74.94, H9.49, 9.50, N4.76, 4.73); UV Amas (EIOH); 259 (4.76) , 
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269 (4. 83), 279 ) (4, 77) nm (loge); !H NMR CCDCI4) $, 1.24 (6H; s, H- 
3/), 1.77 GH, d, J =5.90 Hz, H-14),'2.25 (4H, m, H-6.7), 3.53 (2H, 
d; J 6.50 Hz, H-1’), 5.47—5.80 (3H, m), 5.81 GH, d, J =13.5 Hz, 
H-2), 5.96—6.27 (6H, m), 7.23 (1H, dd, J =13.5 Hz, 11 Hz, H-3); El- 
MS (70 cV) m/z (%); 289 (M*, 3.4), 183 (9.5), 107 〈100) 。 以 上 数据 与 xe 基 
Y -RRHH , 

6. alatamide (6), JE panama, mp 187—189°C, C hL NO, CHKA 
Hr 0%) , H PIR, C 75.88, H 5.93, N 5.53, 实测 值 ，C 75.19.75.01, H 5.97, 
5.92, N 5.00,4.94)3 IR vmas (KBr); 3324 € NH ), 1659, 1640 (C = O), 945 
cm^!,; UV A mas CHOH); 221 (4.30), 260 (C ch, 4.01), 312 (4.04), 320 C sh, 
4.36) nm ( loge), 'H.NMR-(CDCI;) ë 3.80 (3H, s, OCH, ), 4.54 € 1H; 
s ;DD,O 交 换 后 消失 ) , 6.34.GH, d, J =14.9 Hz, H-2), 6.85 (2H, d,.J = 
8.6 Hz, H-3', 5”), 7.31 € 2H, d, J =8.6 llz, -11-2*,. 6°), 7.41—7.66 
GH, m, H-3 47. 57”), 7.67 GH, d, J =14.9 Hz, H-1):, 7.81—8.00 
(2H, m, H-2”, 6"), !3 C NMR (Cs DiN) ò, 55.2 (OCH,), 113.4(C-2), 
114.7 (C-3^, 5’), 122.6 (C— 1), 127.0 (C-3", 5”), 128.8 (C-2', 655, 
128.7 (C-2". 6”), 130.1.€C- 12, 131.9 (C-4^), 134.9 (C-1”, 159.0 
(C-4’), 165.5 (C = O); EI-MS (20 eV) m/z (90), 253. C M*, 77.0), 148 
(3.8), 133 (3.0, 121 (2.7), 105 C 100), 77( 14.8 )。 以 上 数据 与 文献 报道 的 
alatamide fan, 

(6 ) 约 20 mg 于 甲醇 中 以 怒 左 催 化 氧化 反应 , 按 常 法 处 理 得 二 AEWA i mp 112 
—114 €, H7 测 混合 熔点 不 下 降 ， 二 者 红外 光谱 一 致 。 

7. dihydroaltamide (7) ; SPARE, mp 112.5—114°C, C i H 7? 和 oO ( HRA 
析 (%)， 计 算 值 ，C 75.27, H 6.71, N:5.49; 实测 值 ，G 75.30, 75.26, H 6.99, 
7.07, N 5.65, 5.67); IR Vmas (KBr): 3324 (NH), 1650 ( C= O ) em 3 UV 
Amas (EtOH) 227 (4.28), 276 (3.26), 284 (3.12) nn(loge); 'H NMR(CDCI;) 
$ 2.86 (2H, t, J 26.9 Hz, H-2), 3.67 (2H, d, t, J =6.9Hz, 6.0 Hz, 
H-1), 3.79 (3H, s,.OCH,), 6.30 GH, bre s, NH, D -ORK JAHR) 6.86 
QH, d, J =8.6 Hz, H-3, 57”), 7.14 CH, d, J =8.6 Hz, H-2’, ©), 
7.30 一 7.42 (2H, t, J =7.4 Hz, H-3”, 5”), 7.47 GH, t, J =7.4 Hz, H- 
4"), 7.70 (2H, d, J=7.4 Hz, H-2”, 6”); 13C NMR (CDCL) ò: 34.9 
(C-1), 41.4 (C-2), 55.3 (OCH, ), 114.3 ( C-3’, 5°) , 126.9 C C- 
3”, 5”), 128.6 (C—2", 6”), 129.8 (C-2/, 6’), 131.0 CC- 1^ ), 131.3 
(C~4"), 134.9 (C-1”), 158.5 (C-4^/), 167.5 (C = O); EI-MS (20 eV) 
m/z (9$), 255 (M^, 3.3), 134 (100, 121 (21.6), 105 (32.6), 77 (2.2, 以 上 
数据 与 文献 报道 的 dihydroalaltamide 相 符合 C17)。 

8. tembamide (8 )， 葵 -丙酮 重 结 晶 ，mp 151—153?C, C i ll, NO, (元 素 分 本 
(% )， 计 算 值 ，C 70.83, H 6.32, N 5.16; 实测 值 ，C 70.38, 70.98, H 6.42, 
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6.57, N4.92, 4.92); IR vmas (KBr); 3437 (NH), 3340 (br, OH), 1623 (C= 
O) cm !; UV Amex (EtOH); 227 (4.33) , 273 ( sh, 3.36) , 280 (sh, 3.19) 
nm (logg); 'H NMR (DMSO-d6 ) à, 3.25—3.63 (1H, m, H-1), 3.18 (1H, 
d, J 26.2 Hz，NH，D:O 交 换 后 消失 ) 3.73 (3H, s, OCH,), 3.95 C 1H, 
m, H- 1), 4.75 (1H, dd, J 25.1 Hz, 7.3Hz, H-2), 5.54 GH, br. s, OH, 
D: O3E St a 8 k ), 6.89 (2H, d, J =8.5 Hz, H-3’, 57”), 7.29 (2H, d, 
J 28.5 Hz, H-2’, 6' ), 7.42—7.65 (3H, m, H-3", 4", 5"), 7.71—7.99 
(2H, m, H-2”, 6”); !* c NMR (CDCI,) à, 49.1 CC- 1), 55.1 (OCH, : 
72.4 (C-2), 114.1 CC-3/, 5’), 127.9 (C-2’, 6’, 3", 5"), 128.6 (C- 
2", 6"), 131.3 (C- 4 2, 135.9 (C- 1), 136.7 (C- 1), 159.4 (C-4’), 
168.2 (C = O); EI-MS (70 cV) m/z (9$) ; 271 € M*, 0.5), 254 (2.5), 150 
(41.3), 137 (35.3), 134 (100, 122 (3.0), 105 (57.00, 77 (69.0, 。 以 上 数据 与 
文献 报道 的 ttmbamide 相 符合 5182。 | 

9. PHI ET BR (nitidine) (9), 氯仿- 甲醇 重 结 晶 ，mp 194/281-2840, Cr, His 
NO,Cl + 2H,O (元 素 分 析 〈% ) 计算 值 ，C 60.08, H 5.28, N 3.34; 实测 值 ，C 
60.40,60.03, H 5.15, 5.14, N 3.68, 3.64); IR vm (KBr), 1613, 1500, 1032, 
934(-OCH,O-)cm^!, UV) mow (EIOH); 221 (4.23), 237 (4.25), 271 (4.52) , 
293 (4.49), 300 (4.49), 329 (4.50), 384 ( br. 3.94) nm ( loge ); !H NMR 
CDMSO-d,) 5, 4.08 ( 3H, s, OCH,-9), 4.22 ( 3H, s, OCH,-8), 4.89 
GH, s, NCH;), 6.34 (2H, s, OCH,O), 7.77 GH, s, H-1), 7.90 (1H, 
S, H-4), 8.09 QH, s, H-7), 8.26 C 1H, d, J =8.0 Hz, H-12 5, 8.30 
GH, s, H-10, 8.92 GH, d, J =8.0 Hz, H-1D, 9.88 C 1H, s, H-6); 
EI-MS (20 cV) m/z (90), 348 (M*, 1.5), 333 (100), 318 (8.9), 304 (0.5), 
290〈30.8)，167。 以 上 数据 与 氢化 两 面 针 碱 相符 cl9，20。 

10. isoarnottianamide, mp 241—244°C C 乙酸 乙 酯 ) C.,H, O N, (元 素 分 
析 (%)， 计 算 值 ，C 66.13, H 5.02, N 3.675 实测 值 ; C 66.75,66.50, H 4.95,4.97, 
N3.35, 3.97; IR Vm (KBr); 3400 (OH), 1654(C = 0),1030, 926 (-OCH,O-) 
cm-!; UVàmas ( EtOH ), 237 ( 4.83), 281 (sh, 4.09), 288(4.11), 330(3.99) 
nm (loge); 'H NMR (DMSO-d,) ò; 2.92 GH, s, NCH,), 3.64 (3H, s, 
OCH;), 3.74 (3H, s, OCHj, 6.17 (2H, s, OCHO), 6.55 GH, s, H-3’ 
or6^) , 6.63 GH, s, H-6’ or3’), 7.01 GH, s, H-50r8), 7.26 (1H, 
d, J =8.5Hz, H-30r4), 7.43 GH, s, H-80r5), 7.80 (1H, d, J -8.5 
Hz, H-40r3), 8.00 (4H, s, CHO), 9.04 (1H, s, ，OH，D,O 交 换 后 消失 ) ， 
EI-MS (20eV), m/z (96) : 381 (M^, 100), 366 (M'-CH,, 0.7), 353 (M*-CO, 
20.6), 322 (15.8), 307 (8.1), 292 (1.6), 278 (1.6)。 以 上 数据 与 文献 报道 的 iso- 
arnottianamide 相 符合 <21。 
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CHEMICAL CONSTITUENTS OF Z. MYRIACANTHUM 
AND CHEMOTAXONOMY. OF ZANTHOXYLLUM 


Liao Liang, Li Gamun, Li Jib/rg 
(Department of Chemistry, Guangxi University of Teachers, Guilin) 
Yang Chongren, Zhou Jun 


(Kunming Institute of Botany, Academia Sinica, Kunming) 


Abstract l'rom the bark of Zanthoxyllum myriacanthum Wall, ex Hook, f. 
ten compounds were isolated, which were identified as ]-asarinin (1), fargesin 
(2), l-syringaresinod (3), Y-sanshool (4), hydroxyl  Y-sanshool (5), 
alatamide (6), dihydroalatamide (7 ), tembamide (8), nitidine ( 9 )and isoarnot - 
tianamide (10) by means of spectroscopic and chemical methods, On the other hand, 
the chemotaxonomy of Zanthoxyllum with its related taxa also were discussed, 
Zanihoxyllum (includes subgen, Zanthoxyllum and subgen., Fagara) as a primi- 
live genus of Rutaceae and which to be related with some primitive Angiosperms in 

phylogenetic history have got the supports from the chemical cvidence, 


Key words Zanthoxyllum myriacanthum; Zanthoxyllums Chemotaxonomy 
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